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Gegensiand der vorlicgenden Erfindung ist ein Verfahren 
zur Modifizicrung dcr Obcrflachcn fcinporbscr Adsorben- 
tien, bei dem sich die feinporbsen Adsorbcntien in einem 
(iberkritischen Ruid befinden und das Modifizierungsmitiel 
in dicsem Fluid geiOst uod/oder dispergieri wird. 

Jc nach GrOBc der Porcn untcrscheidet man grobportisc 
(Porendurchmesser i 20 pm) und feinportSse Substanzen 
(Porendurchmesser 5 20 pm). Nach lUPAC lassen sich die 
Feinporen weiier in Makroporen (Porendurchmesser > 
50 nm), Mesoporen (Porendurchmesser 2-50 nm), Mikro- 
poren (Porendurchmesser 0,4-2 nm) und Subraikroporen 
(Porendurchmesser < 0,4 nm) eintcilen. Stoffe. die Makro- 
und/oder Meso- und/oder Mikro- und/oder Subnukroporen 
enihalten, werden aucb ala MMMS-por6se Stoflfe bezeich- 
neL 

Neben Erscheinungen der Kapillaritat, Transportphano- 
men u. a. weiscn MMMS-porbse Feslsioife eine siark ver- 
grttSertc Obcrflfiche auf, die umso griJBer ist, je hoher die 
Anzahl und je geringer die GroQe der vorhandenen Poren 
isL Dabei wird im allgemeinen zwischen inncrcr und 5u6e- 
rer OberflSche unierschieden. Soweit es sich nicht um Ka- 
piUarkondensatioD oder verwandte Effekte handelt, welche 
ihrem Wesen nach auf innere Oberflachen oder hinreichend 
enge Partikelzwischenraume beschrankt sind, treten die an 
inneren Oberflachwi ablaufenden \fergange jedoch auch an 
aufieren Oberflachen auf. 

Adsorbcntien sind meist feste StofFe, die aufgrund ihrer 
groBen Oberflache befahigi sind, bestimmle Substanzen aus 
gasfbrmigen oder flOssigen Mischungen an ihrer CirenzflS- 
che anzureichem (zu adsorbieren). Je groBer die Gesamt- 
oberflache des Adsorbcns pro Vclumeneinheit ist, destoh6- 
her ist seine Adsorpdonsfthigkeit. Deshalb sind feinporiise 
Stoffe mit groBen inneren Oberfiachen im allgemeinen gute 
Adsorbcntien. Die gebrauchlichsten Adsorbentien sind Ak- 
tivkohlen, Alurainiumoxide, Kieselgele, RuSe, Zeolithe. 
Diese k6nnen beispielsweise in der Filu^don und der Ad- 
sorption oder in der DUnnschicht- und Adsorptionschroma- 
tographie als stationare Phase verwendet werden. 

Die Higenschaften von feinporoscn StofFen kCnnen durch 
das Aufbringen von Zusatz- und/oder Hilfsstoffen auf der 
inneren (und auBcrcn) Oberflache gezielt bccinflusst wer- 
den, d. h. die innere (und auBere) Oberflache des porosen 
Festkoipexs wiirf modifizieit. Die Modifizierung dcr inneren 
(und auBeren) Oberflache porOser Stoffe ist u. a. eine der ge- 
brauchlichsten Herstellungsmcthoden fUr Katalysatoren. 
Um die selektiven Adsoiptionseigenschaften oder das kata- 
lytische Verhallen der Aktivkohle zu erzielen oder zu ver- 
besseni werden AJctivkohlen modifizien z, B. mil Kupfer. 
Chrom oder Zink, mil Mangandioxid, mil elementarem 
Schwefel, mit Edelmetallen wie Silber oder Palladium oder 
mit metailorganischen Vcrbindungen wie Cobali-Phthalo- 
cyanin. In einigen Fallen werden die gewUnschien Higen- 
schaften erst durch eine der Modifizierung nachgcschaltetc 
chemische Umsetzung eraielt, beispielsweise wird durch die 
Behandlung von Aktivkohle mit Eisensalzcn und anschUe- 
Bende Umsetzung der Eisensalzc zu Eisen(III)-oxid Aktiv- 
kohle crhaltcn, die cine Abtrennung von schwefelhaltigen 
Komponenten aus sauerstofFarmen Gasmischungen ermSg- 
licht (O. Vohler el al.. Carbon - Activated Carbon, in: UU- 
marm's Encyclopedia of Industrial Chemistry. Edition 
1999). 

AUgemein wird bei der Modifizierung feinportiser Adsor- 
bentien nach dem Stand der Technik das Adsorbens mil ei- 
ner ftUssigen LOsung, die die beu^ffenden Wirkstoffe (Mo- 
difizierungsmiitel) cnlhait, gctrfinki. Beispielsweise bc- 
schreibt die US 5,540,759 die Impragnierung von Aktiv- 



kohle und Kohlenstofiftnolekularsicben mit wSsserigen L6- 
sungen von Obeigangsmetallen. Die US 4.072,479 offen- 
bart die Impragnierung von Aktivkohlebeiien mit eincr 
NaOH-L6sung zur Verbesserung-der Gerucbsfiltercigen- 
5 schaften. In der US 5,496,785 wird Ober die zweifache Im- 
pragnierung von Aktivkohle mit Meiallsalzen in wasserigen 
Oder organischen LSsungsniitteln beiichtet Bei der Impra- 
gnierung mit flDssigen LOsungen verbleibcn jedoch L5- 
sungsmittelresie in dem MMMS-porbsen Adsorbens und er- 
10 niedrigen dadurch die Adsorptionskapazitfiien. Alteroativ 
niUssen die LOsungsmittelreste mit entsprechendem Ener- 
gieaufwand ausgetrieben werden. Dieses AusUciben wild 
bei MMMS-por6sen Substanzen zusatzUch durch Kapillar- 
kondensationseffekte erschwert, die mit abnehmender Po- 
ts rcngrOBc zunehmen. Auch sind zum Entfemen des Ldsungs- 
miUcls inncAalb vertrefbarcr Zcitrfiume Tbmpeiaturen not- 
wendig, die aus sicherheitstechnischen GrUndcn eine ko- 
stcnintensive Inertisierung erfordem und es kommt zu ciner 
Beeinflussung der auf den Adsorbentien aufgebrachten Im- 
20 pragnierungsmittel. 

Aufgabe der vorlicgenden Erfindung ist es, die Nachteile 
des Standes der Technik zu Uberwinden und ein tcchnisch 
und wirtschafllich vorteilhaftes Verfahren zur Modifizie- 
rung der Oberflachen von feinporCsen Adsorbentien, insbe- 
25 sondere der inneren Oberflachen, bereitzustellen, bei dem 
die Poreninnenwande, insbesonderc auch von Mikro- und 
-Submikroporcn, dner Modifizierung unlerzogen werden. 
Insbesondere soU das Verfahren qualitativ hochwertigc 
Oberflachenmodifizierungen, d. h. die Herstellung selekd- 
30 ver und katalytisch wirksamer Adsorbentien, ermtiglichen. 
Diese Aufgabe wird eifindungsgemaB durch die kenn- 
zeichnenden Merkmale des Hauptanspruchs gelOsL Spe- 
zielle Vcrfahrensmcrkraale sind in den Unteranspriichen be- 
schrieben. 

35 Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Modifizierung 
der (inneren) Oberflachen wird ein feinpoitises Adsorbens 
Oder ein Gemisch mehrercr feinporOser Adsorbentien ver- 
wendet. Nach der Eingangs erwahnten Klassifizierung han- 
delt es sich folglich bei den verwendeten Substraten um 
40 MMMS-porbse Adsorbentien. Diese werden mit einem 
Fluid kontaktiert, welches sich unter Ubeikridschen Bedin- 
gungen befindet und ein oder mehrere Modifizierungsmittel 
gelOst und/oder dispergieri enthaiL Vorzugsweise lasst man 
die feinpordsen Adsorbentien jedoch von dem Uberkriti- 
45 schen Fluid um- bzw. durchstrtimen, da dies zu besonders 
effcktiven Resultaten bei der erfindungsgemaBen Modifizie- 
rung fQhrt. Das Modifizierungsmiiiel wird enlweder vor 
Oder wahrend des Kontakderens in dem Fluid gel6st und/ 
Oder dispergicrt. 
50 Die Obcrflachenraodifizietung erfolgt durch Aufbringung 
dcr geldsten und/oder dispcrgicrten Modifizierungsmittel 
auf die Oberflache der MMMS-porSsen Substanzen, insbe- 
sondere auf die innere Oberflache. Da - wie Eingangs er- 
wahnt - die an inneren Oberflachen ablaufenden VorgSnge 
55 jedoch auch an aufleren Oberflachen ablaufcn. ist hier unter 
der (inneren) Oberflache feinporoser Adsorbentien sowohl 
die innere wie auch die auBerc Oberflache zu verstehen. Bei 
der Aufbringung der Modifizierungsmiiiel kdnnen einerseits 
die im tiberkriti schen Fluid gelSstcn Substanzen an der (in- 
60 neren) Oberflache des feinporBsen Adsorbens angelagert 
d. h. adsorbiert werden. Die Adsorption kann dabei entwc- 
dcr durch Physisoiption, z. B. durch elektrostatische oder 
van-dcr-Waals-Wechsclwirkungen, oder durch Chemisorp- 
tion erfolgen. Andererseils kann gleichzeilig oder altemaliv 
65 mindestens ein Teil des im tiberkritischen Fluid befindlichen 
Modifizierungsmittels mit der (inneren) Oberflache des fein- 
porOsen Adsorbens bzw. mil einer oder mehrercn reaktivcn 
Gruppcn an diescr Oberflache reagiercn, wobei mindestens 
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ein Reaktionspioduki als Modifizierung aaf dicser OberflS- 
che verbleibt. 

Das erfindungsgcmaBen Verfahren eignet sich Uberra- 
schcndcrweisc hcrvorragcnd dazu, auch die inneren Obcr- 
flachen feinporftser Adsorbcniien, insbesondere von mikro- 5 
und submikropor&sen Substanzen, za modifizieren. Ober- 
kritische Fluide weisca gegentlbcr den nach dem Stand der 
Technik vcrwendctcn flUssigen Lesungsmitteln cine dcut- 
lich geringere Viskositat und eine geringerc Grenzflachen- 
spannung auf. Hicrdurch wird bei dem crfindungsgemfiBen lO 
Verfahren eine gutc Beneizung sicher gestellt, Insbesondere 
isi dies auch cin wcscntlichcr Faktor fiir eine qualitativ 
hocbwcrtigc Modifizierung mikro- und submikroporeiser 
Adsorbenticn. 

Nach erfolgter Modifizierung kann das Uberkritische 15 
Fluid schr leicht bei niedrigcn Tcmpcraiuren durch ggf. voll- 
standige Druckenispannung in den gasfdrmigen Zustand 
UberfUhrt werdcn und hierdurch aus dem fcinporosen Ad- 
sorbens wieder vollsiSndig ausgetricbcn werden. Durch die 
geringe Dichcc und die geringc Oberflachenspannung im 20 
gasfbrmigen Zustand treten keine KapiUarkondensaiionsef- 
fekte auf, wie dies bei der thermischen Abtrennung von L6- 
sungsmiueln nach den Stand der Technik der Fall isL Somii 
kann das erfindungsgemSB verwendete Losungsmittel rcla- 
tiv einfach und schonend wieder voUstandig aus dem modi- 25 
fizierten Adsorbens entfcmt werden. 

Grundsitzlich ist jcdes Uberkritische Ruid fiir das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren geeignei. Bevorzugt venvendet 
wird Kohlendioxid, Lachgas, niedere Alkane, insbesondere 
Propan und Buian, niedere Alkene. insbesondere Ethen, 30 
Methanol oder cine Miscbung derselben. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird in der Regel bei 
DrUcken zwischen 5,0 und 40,0 MPa und Tcmperaturen 
zwischeo 15 und 250'C durchgefUhrt. Die gcnaucn Druck- 
und Temperatur-Wcrtc sind von dem vcrwendeten uberkriti- 35 
schen Fluid abhkngig und kdnnen von Fachmann aufgrund 
seines allgemftinen Fachwissen geeignei gcwShlt werden. 
AUgemein lasst sich sagen, dass fur das erfindungsgemfiBe 
Verfahren die Uberkriti schen Fluide insbesondere in der 
Nahe ihres kritischen Punkies verwendet werden. 40 

Durch Variation der auBeren Parameter Druck und Tem- 
peratur kOnnen die physikalischen Eigenschaften Uberkriti- 
scher Fluide, die unmittelbarcn Einfluss auf die Loslichkcil 
des gelosten Modifizierungsmittels haben, veranderi wer- 
den. Dies hat auch Auswirkungen auf den Abscheidungs- 45 
prozess der gelOsten Modifizierungsmittel auf den Oberflfi- 
chcn der Adsorbendcn, so dass iiber eine Variation dicser 
Parameter sowohl die Menge des adsorbierten Modifizie- 
rungsmittels wie auch die GroBe der modifizierten Poren ge- 
zieli gesteuert werden kann. So lasst beispielsweise sich so 
durch cine Variation des Dnicks zwischen dem ein- und dem 
vierfachen kritischen Druck des Fluids die Lfislichkeit der 
erfindungsgemSB geeigneten Modifizierungsmittel derart 
einstellen, dass im Sfiitigungszusiand zwischen etwa 0,1 und 
10 Gcw.-% im Uberkritischen Fluid gelOsi sind. Die Tempc- 55 
raiurabhfingigkcit im Hinblick auf die LbsUchkeit ist kom- 
ptizierter. Sic hSngi in erster Linie vom Phascngleichge- 
wicht zwischen dem Modifizierungsmittel und dem Uberkri- 
tischen Fluid ab. In crsier Naherung niramt mil ansteigcnder 
Temperatur die Dichte des Fluids und damit sein Ldsungs- 60 
vcrrndgen ab. 

Durch geeignetc FUhning der beiden Parameter Druck 
und Temperatur Ifisst sich die Abschcidung des Modifizic- 
rungsmittels in den Poren des feinpordsen Adsorbens vor- 
teilhafterwcise soweii stcuem, dass weitergehendcr Einfluss 65 
auf die Morphologic der abgcschiedenen Schichten genom- 
men werden kann. Beispielsweise fiihri cine schndlc Ab- 
scheidung durch schnellc Druckenispannung zu amorphen 



Schichten, wShrend bei entsprechcnd langsamerer Dnik- 
kentspanoung kristaUine Schichten enistehcn kannen. 

Die Temperatur kann auch variiert werden, um zusfitzli^ 
che Effckte, wie z. B. die TemperaturabhSngigkeit der iiil- 
dung veischiedener fester Phasen auf der rtnncrcn) OberflS- 
che auszunutzen. Durch das Untcr- oder tJberschieiten von 
Glasumwandlungsiemperaturen und anderen PhasenQber- 
gangstempcraturen kann dahcr ein gecignetcs Modifizie- 
rungsmittel in verschiedenen festcn Morpbologien auf die 
(inncre) Oberftache des feinporlisen Adsorbens aufgebracht 
werden. Beispielsweise verfestigen sich als Modifizierungs- 
mittel cinsetzbare Fettsauren bei niedrigcrcn Tbmperaturen 
(abbfingig von der konkret vcrwendeten Fettsaurc) kristai- 
Un, wahrend sic bei hbheren Tcmperaturen ftUssig kristalline 
Phasen bilden. Bei den yerfahren nach dem Stand derTbch- 
nik k6nnen derartige Effckte nicht ausgenutzt werden. 

Als Modifizierungsmittel kann jede Substanz verwendet 
werden, die dazu geeignet ist, durch die Modifizierung der 
innercn Oberflache eines feinporbsen Adsorbens die Eigen- 
schaften des Adsorbens zu beeinflussen. Beispiele fiir erfin- 
dungsgemfiBc Modifizierungsmittel sind organische Verbin- 
dungen, mctaiiorganische Verbindungen, anorganische Ver- 
bindungen oder Gemische dicser Substanzen. Auch Mikroe- 
mulsionen wasserlSslicher Salze in Micellen geeigneter 
Tenside kttnnen als Modifizierungsmittel eingesetzt werden. 
Daneben kOnnen auch alle Substanzen, die im Stand der 
Technik zur Modifizierung der Oberflfichen feinporOser Ad- 
sorbentien bekannt sind, verwendet werden. 

Ohne Einschrankung der AUgemeinheit sind konkrete or- 
ganische Modifizierungsmittel beispielsweise Benzol, Gly- 
cerin, Fettsauren, Benzocsaure, Polycthylenglykole, Squa- 
lan, Paraffine, Octadecan, Diese Substanzen sind insbeson- 
dere ftir die Herstellung von Molekularsieben geeignet. Ne- 
ben anderen konnen als metallorganische Modifizierungs- 
mittel z. B. Titan-, Zirkonium-, Vanadium-, Yttrium-. Kup- 
fer- Molybdan-ethoxylate oder -isopiopylate, oder Koordi- 
nationsverbindungen wie z. B. Ferrocen, Metallocene oder 
Ubergangsmetallkomplexe mit Tetramcthylheptandionen 
Oder Diisopropyldithiocarbamaten verwendet werden. Dies 
flihn in der Regel zu katalytisch aktiven Adsorbenticn. Die 
auf die (inncre) Oberflache der Adsorbenticn aufgebrachten 
mctallhaltigen Verbindungen kCnnen im Rahmen einer 
Nachbehandlung reduziert werden, so dass die (innere) 
Oberflache im Endeffekt rait Metallen modifiziert isL 

In der Regel werden 0,1 bis 10Gew.-% Modifizierungs- 
rnittcl bezogen auf die LCsung bzw. Dispersion des Uberkri- 
tischen Fluids eingeseizi. Hierbei muss die Beladung des 
uberkritischen Fluids mil dem Modifizierungsmittel auf die 
auBeren Bedingungen wie Druck und Temperatur abge- 
stimmi werden. Der Fachmann ist jedoch in der Lage die ge- 
eigneten Parameter aufgrund seines Fachwissens zu wfihlen. 

Zur DurchfUhmng des erfindungsgemSBen Verfahrens ist 
grundsatzlich jedes feinpordse Adsorbens geeignet. Dabei 
kOnnen die verwcndetcn Adsorbenticn jeweils ausschlicB- 
lich Oder vorwicgend Makro-, Meso-, Mikro- oder Submi- 
kroporen oder ein Gcmisch dieser Poren aufweisen. Bevor- 
zugt werden Kohlenstoff haltige Adsorbenticn, ZcoUthe. 
Kieselgcle, Aluminiumoxide oder Gemische derselben mo- 
difiziert. Als Kohlenstoflf haltigcs Adsorbens sind dabei be- 
sondcrs bevorzugt Aktivkohle. Akdvkoks oder Kohlenstoff- 
molekularsiebe. 

Besonders gute Resultate werden bei erftndungsgemfiB zu 
modifizicrcnden feinporoscn Adsorbenticn ciziclt, die Poren 
mit einen Durchmesser < 200 nm besitzen. Besonders be- 
vorzugt werden jedoch MMMS-por6sc Adsorbcniien modi- 
fiziert, bei denen ^ 30 Vol.-% des Porenvolumens auf Po- 
ren mit Porendurchmesscr ^ 50 nm cntfUUu Besonders be- 
vorzugt werden MMMS-por5sc Adsorbenticn modifiziert. 
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bei denen & 30 Vol.-9& des Porenvolumens auf Poren rait 
Porenduicbmesscr ^ 2 nm entfallt 

Das MMMS-poriisc Adsorbens kann auch von Adsorba- 
tcn befireii odex mil adsorbierlcn Adsorbaien vorlicgen. Im 
Fall von Wasscr als Adsorbat bedeutet dies beispielsweisc, 5 
dass entweder ein gctrocknetes oder cin ungetrocknetes Ad- 
sorbens verwendci wird. Letzteres wird z. B. bevorzugi, 
wcnn die Modifizierung untcr glcichzciligcr Hydrolyse dcs 
ModifizierungsmiCtels erfolgen soli. Bei den Verfahren nach 
dem Stand der Tbchnik isi cine Modifizierung unter gleich- lO 
zeiiiger hydrolyiischcr Reaktion des Modifizierungsmiuels 
- wenn Uberhaupt - nur bedingi mbglich. 

Femer besieht die Mdglichkeii, dass als Eduki feinpor&se 
Adsorbcntien ohne oder mil beVeits erfolgler OberflSchen- 
modifizierung verwendci werden, wobei im letzteren Fall 15 
die Moditizierung erfipdungsgemaS oder auf andere Weise , 
erfolgt sein kano. 

Neben einer Verwendung als Endprodukt kann das erfin- 
dungsgemSB modifizierte Adsorbens als Zwischenprodukt 
zur weiteren physikalischcn und/oder chenuschen Behand- 20 
lung und/oder zur weiteren Modifizierung nach den crfin- 
dungsgemaBen Verfahren oder einem anderen Modifizie- 
rungsverfahren nach dem Stand der Tfechnik verwendci wer- 
den. 

In einer besonderen Ausfiihrungsform erhalt das feinpo- 25 
rose Adsorbens durch die erfindungsgemaSe Oberflachen- 
modifizierung der inneren Oberflache katalytische Eigen- 
schaflen. 

Besonders vorteilhaft kann das erfindungsgemaBe Ver- 
fahren zur HcrsieUung eines Molekularsiebes venvendei 30 
werden. Hierbci wird die innere Oberflache z. B, eines Koh- 
lenstbfT haltigen feinporSsen Adsorbens, insbesondere Ak- 
tivkohle oderAktivkoks, mil Substanzen modifizien, die bei 
einer Pyrolyse KohlensiofF bilden kflnnen. Ohne Einschrftn- 
kung der Allgeraeinheit sind Beispiele fllr bei der Pyrolyse 35 
Koblensto£f abspaltende Substanzen Benzol, Benzoes^ure, 
FettsSuren, Glycerin und/oder Polyeihyienglykole. Die ver- 
wcndeten Modifizierungsmitiel kdnnen je nach ihner Mole- 
kUlgroBc nur in die entsprechcnd gr56eren Poren cindringen 
und diese ggf. vcrschlieBen, wahrend kleinere Poren unmo- 40 
difiziert bleiben. In einer der Modifizierung folgenden ther- 
mischen Behandlung dcs modifizierten Adsorbens wird ins- 
besondere der Kohlcnstoff aus den eingebrachien Modifizic- 
rungsmiileln abgespalten und verbleibi in den Poren, wah- 
rend gasfbrmige und fluchtige Reaktionsprodukie aus dem 45 
Porcnsysiem ausgeuneben werden. Die in die Poren einge- 
brachien Modifizierungsmiltel fUhrcn dazu, dass aus ur- 
spriinglich grbBeren Poren kleinere Poren enistehen, so dass 
es insgesami zu einer Erhtihung der Anzahl an kleineren Po- 
ren kommt, Durch idas erfindungsgemaBe Verfahren ist es 50 
somit mfiglich, Kohlenstoffmolekularsiebe mit einer dcfi- 
nierten und engen PorengrttBcnverteilung herzustellen. 

In einer bevorzuglen AusfUhrungsform kfinncn die Eigen- 
schafien des erfindungsgemaB hergesiellten Kohlcnstoffmo- 
lekularsiebes geziell verSnden wenien. Hierbei wird im An- 55 
schluss an die thermische Behandlung das KohlcnstofFmole- 
kularsieb analog zum Stand der Technik einer anschlieBen- 
den Aktivierung unierzogcn, wobei die verengten Poren um 
einen definicrten Wert aufgeweitet werden (Carbon, 33 
(1995), Nr. 12, 1717-1725). Besonders bevorzugt erfolgi 60 
eine chemischc oder einc Dampfaktivierung. 

VorteilhafterwcisB besteht bei dem erfindungsgemSBcn 
Verfahrcns die M6glichkeiu zunfichsi einen oder mehrcre 
Substanzen an einem feinporOsen Adsorbens zu adsorbieren 
und diese dann gemfifl dem erfindungsgcmaSen Verfahren 65 
mil einem Modifizierungsmiitel reagieren zu lassen, Hier- 
durch kiinnen ein oder mchrere Reaktionsprodukie zur Mo- 
difizierung der inneren Oberflfiche angelagert werden, wfih- 



rend andere Reaktionsprodukie gegebenenfalls in dem Uber- 
kridscben Fluid gelbsl werden. 

Oberraschenderweisc ist es mflglich mit dem erfindungs- 
gcmaeen Verfahren Modifizieningsmittel in feinporOse Ad- 
sorbcntiai, insbesondere in Mikro- und Subniikroporen, ge- 
ziell einzubringen. Auch kftnnen mil dem erfindungsgemS- 
Sen Verfahren qualilativ hochwenige Obcrflfichenmodifizie- 
rungen, d. h. die Herstellung selektiver und katalytisch 
wirksamer Adsorbcntien, vorgenommen werden. Das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren stellt im Vergleich zum Stand der 
Technik ein technisch und winschaftlich vorteilhaftes Ver- 
fahren zur Modifizierung der inneren Obcrflachen von fein- 
porfisen Adsorbcntien dar. 

Ohne EinschrSnkung der Allgeraeinheit wird das erfin- 
dungsgemfiBe Verfahren anhand einigcr AusfUhrungsbei- 
spiele ntihereriauteit 

1. Modifizierung einer Aktivkohle mit Zirkomum(IV)oxid 

Es werden 0,15 g Komer einer ungetrockneten, nichl mo- 
difizierte Formaktivkohle filr die Gasreinigung eingewogen 
und mil einer Ldsung von 0,2 g Zirkoniumisopropylal in 
4,5 ml Qberkritischem Kohlendioxid (SCCO2) bei einer 
Tfemperatur von 40°C und einem Druck von 150 bar ca. 30 
Minuien kontaktierl. Erhalten werden dabei braun-grauliche 
Aktivkohlepeiiels, die sowohl auf der AuBenseite wie auch 
im Kominnercn weiBe Parlikel enthielten, da das Srkoniu- 
misopropylat sehr schnell hydrolysiert und unter den ge- 
nannten Bedingungen weiBes, hochreines Zirkoni- 
ura(IV)oxid mil einer groBen Oberflache liefert. Das zur Hy- 
drolyse benOtigte Wasser siammt dabei aus der ungetrock- 
neten Aktivkohle. Die Gewichtszunahme der Formaktiv- 
kohle durch die Modifizierung betrSgi ca. 20%. 

2. Modifizierung einer Aktivkohle mit Palmitinsaure 

Es werden 0,5 g K6mer einer ungetrockneten, nichl mo- 
difizienen Formaktivkohle fUr die Gasreinigung eingewo- 
gen und mit einer Lbsung von 0,14 g PalmitinsSure und 
0,05 g 2-Propanol in 4,5 ml Ubcrkritischen Kohlendioxid bei 
einer Tfempcratur von 40*'C und einem Druck von 120 bar 
20 Minuien lang kontaktierl. AnschlieBend wird der Druck 
langsam (2 bar/min) entspannt, um das Kohlendioxid von 
der Kohle zu desorbieren, wobei die adsorbiertc Paimitin- 
saure und ein Teil des 2-Propanols auf der Aktivkohle zu- 
rllckbleiben. 

Zur weiteren Modifizierung der inneren Oberflache wird 
die modifizierte Aktivkohle bei 900*'C 60 Minuien ±er- 
misch behandelt. 

3. Modifizierung einer Aktivkohle mit Octadccan 

Es werden 0,5 g K6mer einer ungetrockneten, nichl mo- 
difizierten Gasreinigungs-Formaktivkohie eingewogen und 
mit einer Lbsung von 0,25 g Octadecan in 4,5 ml uberkriti- 
schen Kohlendioxid bei einer Tfemperatur von 50^0 und ei- 
nem Druck von 200 bar 30 Minuien lang kontaktiert. An- 
schlieBend wird der Druck langsam (2 bar/min) cntspannt, 
um das Kohlendioxid von der Kohle zu desorbieren, wobei 
das adsorbiene Octadecan auf der Aktivkohle zur^ickbleibt. 

Die erhaltene Aktivkohle eignei sich insbesondere fiir 
spezieUc Adsorptions- und Chromatographieprozesse. 

Patentansprtiche 

1. Verfahren zur Modifizierung der OberflSchen von 
fcinporOsen Adsorbcntien, da durch gekenozeichnet, 
dasg man das Adsorbens oder ein Gemisch mehrerer 



ft 



100 24 312 A 1 



Adsorbenlicn mit einem iiberkritischen Fluid koniak- 
tierU welches cin oder mehrere Modifizierungsmiucl 
, gcldsiund/oderdispergiefl-enihSIc — 

2. Vcrfahren nach Anspnich 1, dadurch gckcnnzcich- 
neu dass cin fcinporSses Adsorbens rait einem Poreii- 5 
durchmesser i 200 nm verwendet wird. 

3. Vcrfahren nach Aaspruch 1 oder 2, dadurch gekwin- 
zeichDct, dass cin fcinporSscS Adsorbens verwendet 
wird, bei dem 30 VoL-% des Porenvolumcns auf Po- 
reo mit einem Porendurchmcsscr von S 50 nm, insbe- lO 
sondere £ 2 nm, entfMt ' 

4. Vcrfahren nach mindcstens einem dcr Anspriiche 1 
bis 3, dadurch gekennzci9hnet, dass das Ubcrkrilische 
Fluid nach der Obeiflachonmodifizierung durch t)ber-, 
fUhrung in den gasfiirmigen Zustand aus dem feinportt- , is 
sen Adsorbens cdtfcmt wird. 

5. Vcrfahren nach mindesiens einem der Ansprtiche 1 
bis 4, daduicb gekennzeichnet, dass als Uberkritisches 
Fluid Koblendioxid, Lachgas, niedere Alkane, insbe- 
sondere Pmpan und/odcr Butan, und/oder niedere Ai- 20 
keoe, insbesondere Ethen, iind/oder Methanol verwen- 
det werden. 

6. Vcrfahren nach mindcstens einera der Anspriiche 1 
bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass als Modifizie- 
rungsmittcl cin Metall, insbesondere cin Edelmetall, 25 
cine organische Verbindung, cine metalloiganische 
Verbindung und/oder cine anorganische Verbindung 
verwendet wird. 

7. Vcrfahren nach mindcstens einem der Anspriiche 1 
bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass cin fdnpoi^es 30 
'Adsorbens mil Makro und/oder Meso- und/oder Mi- 
kro- und/oder Submikroporen verwendet wird. 

8. Vcrfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
net, dass als feinpor&ses Adsorbens Kohlenstoff haUige 
Adsorfoentien und/odcr Zeolithe und/oder Kieselgcle 35 
und/oder Aluminiumoxide modifizieit werden. 

9. Vcrfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich- 
net, dass als Kohlenstoff haltiges Adsorbens Aktiv- 
kohle und/odcr Aktivkoks raodifiziert wird. 

10. Vcrfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 40 
bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass fUr die Obcrfifi- 
chenmodifizicrung cin bcreits oberflfichenmodifizienes 
feinporGscs Adsorbens verwenttt wird. 

1 1 . Vcrfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass das feinpor<ise 45 
Adsorbens nach der Oberflfichenmodifizierung physi- 
kalisch und/oder chemisch bchandclt und/oder weiter 
obcrfl&chenmodifiziert wird, 

12. Vcrfahren zur Hcrstellung eines Molekularsiebes, 
dadurch gekemazeichnet, dass die innere Obcrflfiche ei- so 
ncs fcinporSsen Adsorbens mit einem oder mehreren 
Kohlenstoff haltigen Modifizierungsmitteln, welche 
bei einer thcrmischen Behandlung KohienstoflF bilden 
nach mindestens einem der Ansprflcbe 1 bis 11 oberfla- 
chenmodifiziert wird und ss 
dass das oberflachenraodifizierte, feinporiise Adsor- 
bens anschlicBcnd thermisch behandell wird, wobei der 
Kohlenstoff aus dem Kohlenstoff haltigen Modifizie- 
rungsmittel in dem oberflfichenmodifiziertcn Adsor- 
bens verbleibt, wfihrend gasfbrmige und/odcr fluchtigc 60 
Reaktionsprodukte aus dem Adsorbens ausgetriebcn 
wciden. 

13. Vcrfahren zur Hcrstellung eines Molekuiaisiebcs 
nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Kohlenstoff haltiges Modifizierungsmittel Benzol, 65 
Benzocsfture, Fetlsfiuren, Glycerin und/oder Polyethy- 
Icnglykolc verwendet werden. 

14. Vcrfahren zur Herstellung eines Molekulaisiebes 
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nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, 
dass als feinpor5ses Adsorbens Akdvkohle und/odcr 
~Akiivkokff modifizicrt wird. 
15. Vcrfahren zur HerstcUung cincs Molekularsicbes 
nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass das 
feinporiise Adsorbens nach der thcrmischen Behand- 
lung akliviert wird. 
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